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燥地上部分"是一种药食两用的中药"具有疏散

风热%清利头目等功效"临床上主要用于风热感

冒%风温初起等*
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$目前"对于薄荷的研究多集

中于挥发性成分在药理及毒性方面的分析*
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有研究表明"薄荷中的非挥发性成分同样具有

一定的药理活性"如一些酚酸类%黄酮类%萜类

化合物具有一定的抗炎%抗病毒%抗氧化等活

性*

DL-

+

"但尚未见对薄荷水提物中化学成分的系

统性鉴定研究$
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!复方#复杂体系成分结构鉴定的常用方法*

,L"

+

$

线性离子阱
L

串联静电轨道阱!

IU_LA0Y6=02

;

#

高分辨质谱仪可提供分辨率高达
+*****

的相

对分子质量和丰富的碎片信息"在药物化学的

分析研究%药效物质基础研究等方面具有独特
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$但是"由于中药是一个非常复杂的

物质系统"单纯依靠检测技术的进步难以实现

其化学成分的全面鉴定$中药化学成分一般都
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着同一味中药中的大部分成分呈现类群特征"
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KOE

裂解失去
+)*/

的中性碎片产生"此反应

为黄酮类成分的特征性反应&

7

'

8#+-

为
7

'

8

#@+

*

9iVa+)*

+

i失去羰基和氧原子产生的

碎片离子$

综上所述"黄酮类化合物在质谱中容易失

去
4

环中的羰基!

a),/

#和氧原子
A

!

a+@/

#"且

易发生
KOE

裂解$薄荷中黄酮苷多为芸香苷%葡

@)#
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图
B

!

正离子模式下&柚皮苷标准品的质谱图"

%

#和裂解途径"

<

#

D3

;

EB

!

/0&

>

(*56%

"

%

#

%)146%

;

9()5%532)

>

%5+A%

@

"

<

#

24)%63)

;

3)%5

>

2&353G(32)921(

萄糖苷和鼠李糖苷$在相同的碰撞能量下"黄酮

苷易连续脱去葡萄糖和鼠李糖!

a+@)/a+#@/

#%

葡萄糖!

a+@)/

#%鼠李糖!

a+#@/

#等中性碎

片"且易发生
KOE

裂解$

"CBC"

!

酚酸类化合物裂解规律分析
!

迷迭香

酸标准品的质谱图和裂解途径示于图
)

"

其准分子离子峰为*

9iV

+

i

7

'

8!@+F*"+,

!

4

+,

V

+-

A

,

"误差
"

D`+*

a@

#"其特征二级碎片

离子有
7

'

8!#!

*

9iVaV

)

A

+

i

"

7

'

8!+D

*

9iVaV

)

Aa4A

+

i

"

7

'

8+,+

*

9iVa

4

"

V

,

A

#

+

i

"

7

'

8+@!

*

9iVa4

"

V

+*

A

D

+

i和

7

'

8+#D

*

9iVaV

)

Aa4

"

V

+*

A

D

+

i

$前期

研究发现"薄荷中酚酸类成分的基本骨架多由

咖啡酸和丹参素组成"因此"酚酸类化合物易发

图
"

!

正离子模式下&迷迭香酸标准品的质谱图"

%

#和裂解途径"

<

#

D3

;

E"

!

/0&

>

(*56%

"

%

#

%)146%

;

9()5%532)

>

%5+A%

@

"

<

#

2462&9%63)3*%*31%5

>

2&353G(32)921(
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生中性丢失脱去咖啡酸!

a+,*/

#和丹参素

!

a+",/

#"且易脱去一些小分子化合物"如

V

)

A

!

a+,/

#和
4A

!

a),/

#等$

"CBCI

!

萜类化合物裂解规律分析
!

薄荷苷标准

品的质谱图和裂解途径示于图
!

"其准分子离子

峰 *

9i(2

+

i为
7

'

8!-!F+,!!

!

4

+,

V

+@

A

,

(2

"误

差
"

D̀ +*

a@

#"属于单萜苷类成分"主要的二级

碎片离子有
7

'

8!DD

*

9i(2aV

)

A

+

i

%

7

'

8

)++

*

9i(2aB&<

+

i

%

7

'

8+"!

*

9i(2a

AB&<

+

i和*

9i(2aV

)

AaB&<

+

i

$通过以上

分析发现"萜类化合物容易脱去母核上的一些

小分子取代基"比如羟基等"除此之外"脱去糖

也是其主要特征$

"C"

!

薄荷水提物化学成分鉴定

按照
+F#

节方法分析薄荷水提物及其标准

品"得到正离子模式下的总离子流图"分别示于

图
#

%图
D

$根据获得的精确分子质量信息推测

其可能的元素组成"并结合多级质谱裂解碎片

种类和丰度等信息"通过标准品比对及查

阅相关文献"对薄荷水提物中的化学成分进行

图
I

!

正离子模式下&薄荷苷标准品的质谱图"

%

#和裂解途径"

<

#

D3

;

EI

!

/0&

>

(*56%

"

%

#

%)146%

;

9()5%532)

>

%5+A%

@

"

<

#

24<2+()2&31(7%5

>

2&353G(32)921(

图
J

!

薄荷水提物的总离子流图

D3

;

EJ

!

H-N24%

K

8(28&(W56%*5&4629 /()5+%( %̂

>

=2*%=

@

*3&+(6<%%5

>

2&353G(32)921(

,)#
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注)

+F

薄荷苷
E

&

)F

木犀草苷&

!F

柚皮苷&

#F

香叶木苷&

DF

橙皮苷&

@F

蒙花苷&

-F

迷迭香酸

图
L

!

标准品的总离子流图

D3

;

EL

!

H-N24&5%)1%61&4629 /()5+%( %̂

>

=2*%=

@

*3&+(6<%%5

>

2&353G(32)921(

鉴定"结果列于附表
+

!因篇幅所限"请读者登

录本刊网站于该文章下载处下载附表
+

#$

"C"CB

!

黄酮类群化合物的结构鉴定
!

薄荷中

的黄酮类化合物主要有二氢黄酮和二氢黄酮

苷%黄酮和黄酮苷$根据黄酮类成分的裂解规

律及相关文献*

+)L)+

+

"从薄荷水提物中共鉴定出

!,

种黄酮类成分"包括
)

种二氢黄酮%

#

种二氢

黄酮苷%

)*

种黄酮%

+*

种黄酮苷%

)

种异黄酮"

其中橙皮苷%香叶木苷%柚皮苷%木犀草苷和蒙

花苷通过标准品比对鉴定"其余化合物的鉴定

主要以
N))

!二氢黄酮#%

N)@

!黄酮苷#和一对同

分异构体!黄酮#

N!@

和
N!,

为例进行详述$

化合物
N))

的保留时间为
+,F)!>61

"在

正离子模式下"其准分子离子峰为*

9iV

+

i

7

'

8!*!F*,D#

"根据元素组成分析"该化合物

的分子式为
4

+@

V

+#

A

@

$主要碎片离子为
7

'

8

),D

%

+-"

%

+--

%

+D!

%

+#-

%

+!-

$其中"

7

'

8),D

为

母离子失去
+

分子
V

)

A

得到的&

7

'

8+--

可能

为母离子丢失
C

环产生"这是二氢黄酮的典型

裂解方式&

7

'

8+D!

%

+#-

%

+!-

为黄酮骨架发生

KOE

裂解而产生$由此可知"该黄酮母核
E

环

上有
)

个(

AV

"

C

环上有
+

个(

AV

和
+

个

(

A4V

!

$通过与文献*

+)

+对比"发现该化合物

的串联质谱碎裂规律与橙皮素相符"因此推断

化合物
N))

为橙皮素$

化合物
N)@

的保留时间为
)*F)!>61

"其准

分子离子峰为*

9iV

+

i

7

'

8D"DF)**"

"根据元

素组成分析"该化合物的分子式为
4

),

V

!#

A

+#

$

主要的二级碎片离子有
7

'

8D--

%

DD"

%

##"

%

##,

%

#!!

%

),-

$其中"

7

'

8##"

为*

9iV

+

i失

去质量数为
+#@/

的中性碎片后生成的离子"

推测该中性碎片为鼠李糖&

7

'

8#!!

为*

9i

V

+

i脱去质量数为
+@)/

的中性碎片后产生的

特征离子"推断该中性碎片可能为葡萄糖&

7

'

8

),-

为*

9iV

+

i相继失去葡萄糖和鼠李糖中

性碎片后生成的离子$说明该化合物并非直接

脱去糖基"而是逐步失水产生
7

'

8D--

%

7

'

8

DD"

碎片离子$根据文献报道*

+!L+#

+

"留兰香中

含有香蜂草苷"且香峰草苷的裂解途径与化合

物
N)@

相符"通过与标准品比较"进一步确定

该化合物为香蜂草苷$

化合物
N!@

和
N!,

的保留时间分别为

)DF*">61

和
)-F)">61

"在正离子模式下"二

者具有相同的准分子离子峰*

9iV

+

i

7

'

8

!D"F++)D

"根据元素组成分析"其分子式均为

4

+"

V

+,

A

-

$二者的主要碎片离子为
7

'

8!##

*

9iVa4V

!

+

i

%

7

'

8!)@

*

9iVa4V

!

a

V

)

A

+

i

%

7

'

8)",

*

9iVa4A

)

aAV

+

i

&此

外"

N!@

还产生了
7

'

8!#!

*

9iVaA

+

i 和

7

'

8!+D

*

9iVaAa4A

+

i碎片离子"而
N!,

还产生了
7

'

8!)"

*

9iVa)4V

!

+

i 和
7

'

8

!++

*

9iVaA4V

!

aAV

+

i碎片离子$因此

推 测 化 合 物
N!@

和
N!,

分 别 为
DL

羟 基
L

@

"

-

"

!

."

#

.

L

四甲氧基黄酮和栀子黄素
C

$根据

文献报道*

+!

+

"辣薄荷中含有
DL

羟基
L@

"

-

"

!

."

#

.

L

四甲氧基黄酮和栀子黄素
C

"通过比较二者的

4&%

H

A

值发现"前者极性大于后者"这与本实验

的鉴定结果相符$

"C"C"

!

酚酸类群化合物的结构鉴定
!

通过对

薄荷中代表性的酚酸类成分进行分析得出其裂

")#

第
#

期
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解规律"并结合相关文献*

))L)#

+

"从薄荷水提物中

共鉴定出
+@

种酚酸类成分"其中迷迭香酸通过

标准品鉴定"其他化合物的鉴定以
]E+

%

]E++

%

]E+!

和
]E+D

为例进行阐述$

化合物
]E+

%

]E++

%

]E+!

和
]E+D

为一组

同分异构体"它们的保留时间分别为
+DF)+

%

+,F--

%

+"F-@

%

)*F!->61

"且具有相同的准分子

离子峰*

9iV

+

i

7

'

8!#+F*@D@

"根据元素组

成分析"其分子式为
4

+,

V

+)

A

-

$它们的主要碎

片离子有
7

'

8!)!

*

9iVaV

)

A

+

i

%

7

'

8)"-

*

9iVaV

)

Aa4A

+

i

%

7

'

8+,-4

+*

V

"

A

!

i

&

]E++

%

]E+!

和
]E+D

还产生了
7

'

8!*"

*

9i

VaV

)

AaA

+

i 和
7

'

8+#-4

"

V

@

A

i

)

碎片离

子$通过比较离子丰度%

4&%

H

A

值及查阅相关

文献*

))

+

"最终推测
]E+

%

]E++

%

]E+!

和
]E+D

可能分别为
)

"

"

"

+)LU065

?

T0%X

?

L-L%X%L,

"

"L

O65

?

T0%L-VLY71W%

*

3

+

12

;

5=5%

*

+

"

,LY<

+

%XL

7

;

617L,L<20Y%X

?

&6<2<6T

"

)

"

#

"

+)LU065

?

T0%X

?

L-L

%X%L,

"

"LT65

?

T0%L-VLY71W%

*

3

+

12

;

5=5%

*

+

"

,L

Y<

+

%X7

;

617L,L<20Y%X

?

&6<2<6T

"

:2&\621%&6<2<6T

B

和
)

"

++

"

+)LU065

?

T0%X

?

L-L%X%L,

"

"LT65

?

T0%L

-VLY71W%

*

3

+

12

;

5=5%

*

+

"

,LY<

+

%X7

;

617L,L<20L

Y%X

?

&6<2<6T

$

"C"CI

!

萜类群化合物的结构鉴定
!

薄荷水提

物中的萜类以单萜及单萜苷为主"还有少量的

其他萜类成分$本研究采用
ZV]I4LIU_L

A0Y6=02

;

技术对薄荷水提物进行分析"通过分

析裂解规律"并查阅文献*

)DL)-

+

"从薄荷水提物中

共鉴定出
)#

种萜类成分"包括
+*

种单萜%

+!

种单萜苷和
+

种三萜"其中薄荷苷
E

是通过与

标准品比对确定的$以化合物
U)

和
UD

为例"

介绍薄荷水提物中萜类成分的鉴定过程$

化合物
U)

和
UD

的保留时间分别为
DF*"

%

@F)+>61

"准分子离子峰均为*

9iV

+

i

7

'

8

+,DF++-)

"根据元素组成分析"分子式均为

4

+*

V

+@

A

!

$通过碰撞诱导解离"二者的主要碎

片离子有
7

'

8+@-

*

9iVaV

)

A

+

i 和
7

'

8

+#"

*

9iVa)V

)

A

+

i

"说明二者均含有
)

个

(

AV

$此外"化合物
U)

还产生了
7

'

8+D-

*

9iVa4A

+

i

%

7

'

8+#!

*

9iVa4

!

V

-

+

i碎

片离子&而化合物
UD

还产生了
7

'

8+!"

*

9i

VaV

)

Aa4A

+

i和
7

'

8+)D

*

9iVaV

)

Aa

4

!

V

-

+

i 碎片离子$通过对比二者的
4&%

H

A

值"推测化合物
U)

和
UD

可能分别为!

)J

"

!J

#

L)

"

!LO65

?

T0%X

?

L!L>7=5

?

&L@L

!

;

0%

;

21L)L

?

&6L

T717

#

<

?

<&%57X21%17

和 !

+J

*

"

)!

*

#

L+

"

)LO6L

5

?

T0%X

?

L

$

L>71=5L#

!

,

#

L71L!L%17

*

)@

+

$

"C"CJ

!

苯丙素类群化合物的结构鉴定
!

由于

薄荷中苯丙素类成分的含量较低"标准品不易

获得"因此"通过分析其特征碎片"最终从薄荷

水提物中鉴定出
-

种苯丙素类化合物"鉴定过

程以化合物
])

和
]!

为例进行详述$

化合物
])

和
]!

的保留时间分别为
++F"*

>61

和
+)F+)>61

"准分子离子峰为*

9i(2

+

i

7

'

8D!+F+,!-

"根据元素组成分析"其分子式

均为
4

)D

V

!)

A

++

$二者的主要碎片离子均为
7

'

8D+!

*

9i(2aV

)

A

+

i

%

7

'

8D*+

*

9i(2a

4V

)

A

+

i

%

7

'

8!@"

*

9i(2aB&<

+

i

%

7

'

8!D+

*

9i(2aB&<aV

)

A

+

i

"说明二者结构相似"

均有葡萄糖和(

4V

)

AV

结构$化合物
])

支

链断裂产生了
7

'

8#-+

*

9i(2a4

!

V

,

A

+

i碎

片离子"通过比较二者的
4&%

H

A

值"发现化合

物
]!

的极性小于
])

"推测化合物
])

和
]!

分

别为
4&7>28=2161E

和!

)J

"

!J

#

L)L

!

#LV

?

T0%X

?

L!L

>7=5%X

?;

571

?

&

#

L!L

!

5

?

T0%X

?

>7=5

?

&

#

LDL

!

!L5

?

T0L

%X

?;

0%

;?

&

#

L)

"

!LT65

?

T0%L+LY71W%3/021L-L

?

&L

%

LOL

H

&/<%

;?

021%86T7

$

I

!

结论

本研究采用
ZV]I4LIU_LA0Y6=02

;

VK9:

技术对薄荷水提物中的化学成分进行系统研

究"通过高分辨质谱中的精确分子质量信息得

到元素组成以及裂解碎片数据"结合标准品比
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